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(57) Abstract 

The invention concerns an ammonia-free composition for dyeing keratinous fibres, comprising an oxidant compound, colouring agent 
precursors and a non-volatile odourless alkalizing agent characterised in that it further comprises: a quaternized copolymer of dimethyldiallyl 
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(57) Abregg 

Composition pour la coloration de fibres keratiniques, d6pourvue d'ammoniaque, comprenant un compose" oxydant, des precurseurs 
de colorants et un agent alcalinisant non volaol et inodore caracterisee en ce qu'elle comprend en outre: un copolymere quaternise' de 
dimdthyldiallyl ammonium et d'acide acrylique, une silicone quaternisee, un copolymere acrylique-itaconique est6rifi6 par un ou plusieurs 
alcools gras, 6ventuellement polyoxy£thylenes. 
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« Composition pour la coloration de fibres 
keratiniques depourvue d'ammoniaque » 

5 La presente invention est relative a une composition depourvue 

d'ammoniaque pour la coloration de fibres keratiniques. 

Elle est en outre relative a un procede de coloration de ces 
fibres, et en particulier des fibres capillaires. 

Les seuls procedes de colorations capillaires capables de 
10 couvrir parfaitement et durablement les cheveux sont les procedes de 
coloration par oxydation qui aboutissent a des colorations dites 
colorations permanentes. 

Au cours de la reaction d'oxydation mise en oeuvre dans ces 
procedes, les precurseurs de colorants qui sont des composes 
15 aromatiques appartenant aux families des diamines, aminophenols (ou 
aminonaphtols) et phenols (ou naphtols) sont oxydes en presence de 
peroxyde d'hydrogene et d'une base alcaline preferentiellement 
I'ammoniaque. 

Dans une premiere etape, ces precurseurs se transforment en 
20 radicaux intermediates tres reactifs qui se couplent entre eux pour 
former, au cours de la deuxieme etape de condensation oxydative, des 
polymeres colores pouvant se fixer solidement dans la fibre keratinique. 

Jusqu'a ces dernieres annees, la coloration permanente etait 
effectuee dans des conditions alcalines oxydantes extremes, c'est-a-dire 
25 avec des concentrations elevees en peroxyde d'hydrogene 
(generalement 3%) dans le melange final et en presence d f une base 
forte comme Tammoniaque pour alcaliniser le milieu (pH proche de 1 1 ). 

Dans ce type de reaction, le peroxyde d'hydrogene a deux 
fonctions: decolorer les pigments en place afin d'eviter les variations de 
30 teinture resultant de la couleur initiate du cheveu, et declencher le 
processus oxydatif des colorants. 
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L'ammoniaque facilite la dissolution des colorants, et par 
alcalinisation du milieu, favorise Taction decolorante du peroxyde en 
participant a la liberation de I'oxygene actif. 

En tant que base forte, rammoniaque agit aussi sur le 
5 gonflement de la fibre en provoquant Fouverture des ecailles. Elle facilite 
ainsi la penetration des precurseurs de colorants et assure une 
repartition homogene des pigments jusqu'au coeur de la fibre. 

Cette technique de coloration permanente a toujours donne 
d'excellents resultats, tant en ce qui concerne la couverture des cheveux 
10 blancs (proche de 100%), la gamme des nuances offertes, et la 
resistance au lavage de la coloration obtenue. En effet, ce type de 
coloration qui modifie irreversiblement la pigmentation du cheveu, 
resiste tres bien aux shampooings successifs. 

Malgre ses bonnes performances, cette technique presente 
1 5 plusieurs inconvenients, principalement en raison de ses conditions 
alcalines oxydantes extremes. 

En usage repete et frequent, elle peut provoquer des 
degradations physico-chimiques sur la fibre et irriter les cuirs chevelus 
sensibles. A la longue, les cheveux peuvent devenir sees et reches au 
20 toucher, et perdre leur souplesse et leur brillance naturelle. 

Les applications doivent etre renouvelees en raison de la 
croissance des fibres dans leur teinte naturelle d'origine qui provoque 
une demarcation inesthetique avec les longueurs colorees. Cette 
apparition des bases des cheveux, ou racines, non colorees est souvent 
25 tres disgracieuse et impose des applications d'ajustement frequentes. 

Uammoniaque est une base forte tres volatile qui degage une 
odeur desagreable et suffocante au moment de la preparation du produit 
et pendant Implication. En outre, a I'echelle industrielle, I'evaporation de 
I'ammoniaque pose des problemes pour conserver une alcalinite 
30 constante pendant la fabrication du produit. 
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C'est pourquoi, ces demieres annees, de nouvelles 
compositions de colorations d'oxydation dites « ton sur ton » ou quasi- 
permanentes, non eciaircissantes, sont apparues sur le marche. Ces 
nouveaux types de coloration font intervenir les memes precurseurs de 

5 colorants que la coloration d'oxydation traditionnelle, mais bien souvent 
I'ammoniaque est remplacee par la monoethanolamine ou 1'amino 
methylpropanol, et la teneur en peroxyde de I'oxydant est diminuee 
approximativement de moitie, 

Ces colorations visent les jeunes femmes agees de 25 a 40 ans 

10 qui ont un faible pourcentage de cheveux blancs, veulent des nuances 
naturelles ou « modes » couvrant en transparence leur teinte d'origine, 
sans qu'apparaissent des racines non colorees et sans degrader leur 
chevelure. Ces nouvelles formules sont en effet tres attractives pour ce 
type de clientele qui ne souhaite pas la coloration permanente 

15 irreversible. 

Toutefois, ces colorations douces aux qualites tres seduisantes 
n'offrent pas I'efficacite coloristique des colorations classiques a 
I'ammoniaque, en particulier au niveau de la couverture des cheveux 
blancs et de la resistance aux shampooings. Les bases alcalines 

20 choisies font moins gonfler le cheveu que I'ammoniaque et les entites 
colorantes se localisent surtout dans la cuticule et la peripherie du 
cortex, plus rarement au coeur de la fibre. Cette penetration differente 
des colorants dans la fibre resulte en des colorations qui couvrent les 
cheveux blancs a 50% et qui resistent a une dizaine de lavages. Etant 

25 non eciaircissantes, elles ne peuvent s'utiliser qu'en coloration ton sur 
ton pour raviver une couleur naturelle, la foncer ou lui apporter des 
reflets. 

Des copolymeres acrylique-itaconique sont utilises, a des 
concentrations importantes, comme epaississants dans des 
30 compositions de colorations. Le copolymere acrylique-chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium est utilise dans des formulations de 
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shampooing. Neanmoins, on ne connait pas de compositions contenant 
ces deux composes. 

II ressort done de I'etat de la technique qu'il n'existait pas de 
procede de coloration capillaire efficace, couvrante et resistante et 
5 n'apportant pas de desagrement lors de Tutilisation. 

La demanderesse a montre qu'il etait possible d'obtenir une 
telle coloration grace a I'utilisation dans les compositions de coloration 
d'un complexe ternaire. 

La presente invention a done pour objet une composition pour 
io la coloration de fibres keratiniques, et en particulier des cheveux, 
depourvue d'ammoniaque, comprenant un compose oxydant, des 
precurseurs de colorants et un agent alcalinisant non volatil et inodore, 
caracterisee en ce quelle comprend en outre: 

- un copolymere quaternise de dimethyldiallyl ammonium et 
is d'acide acrylique appele ci-dessous polymere quaternise, 

- une silicone quaternisee, et 

- un copolymere acrylique-itaconique esterifie par un ou 
plusieurs alcools gras, eventuellement polyoxyethylenes. 

De maniere avantageuse, le copolymere quaternise, la silicone 
20 quaternisee et le copolymere acrylique-itaconique forment un complexe 
au sein de la composition. Ce complexe ternaire constitue en lui-meme 
un objet de la presente invention. 

Le copolymere quaternise de dimethyldiallylammonium et 
d'acide acrylique peut correspondre a la formule I en annexe, dans 
25 laquelle x peut etre compris entre 1 et 1000, de preference entre 1 et 
100, et y et z peuvent etre compris independamment entre 0 et 1000, de 
preference entre 0 et 100. 

Sauf indication contraire, toutes les quantites des constituants 
de la composition sont exprimees en pourcentage en poids. 
30 Le polymere quaternise est preferentiellement un 

polyquaternium, tel qu'un polyquaternium-22 ou un polyquaternium-39. 



WO 99/37278 



5 



PCT/FR99/00114 



Ces composes peuvent etre presents a des concentrations comprises 
entre 0,1 et 1,5% en poids de la composition. Avantageusement, une 
composition selon la presente invention comprendra de 0,5 a 1% en 
poids de polyquaternium-22. 

5 La silicone quaternisee peut etre un polydimethylsiloxane 

polyquaternise repondant a la formule II en annexe, dans laquelle Ri 
represente un groupement alkyle en C 6 a C 2 o et n est compris entre 1 et 
1000, de preference entre 1 et 100, tel qu'un polydimethylsiloxane 
diquaternise. Avantageusement le groupe Ri represente un ou des 

io groupements alkyle derives de I'huile de noix de coco. Ces silicones 
quaternisees peuvent constituer de 0,02 a 0,5% en poids de la 
composition et preferentiellement de 0,05 a 0,25% en poids. 

Avantageusement, le copolymere acrylique-itaconique est 
substitue par un ou plusieurs groupes alkyle en C6 a C 20 , dont Fun au 

15 moins est polyoxyethylene, et repond a la formule generate III, en 
annexe, dans laquelle R 2 et R ' 2 represented des groupes alkyle, x' , y' et 
z* sont des nombres entiers compris entre 1 et 1000 et de preference 
entre 1 et 100, et n' est compris entre 1 et 100, de preference entre 10 et 
30, et encore plus preferentiellement est 20. 

20 Preferentiellement R 2 represente un ester d'acide acrylique 

et/ou methacrylique, en particulier un ester ethylique, butyiique ou 
m6thylique et R' 2 un radical stearylique ou cetylique. 

De tels copolymeres presentent avantageusement un poids 
moleculaire compris entre 10 5 et 10 7 , et preferentiellement proche de 

25 10 6 

La concentration en copolymere acrylique-itaconique peut etre 
comprise entre environ 0,1 et 10% en poids de la composition. De 
preference, un tel copolymere est constitue par un melange de 
copolymeres acrylate-steareth-20 ou ceteth-20-itaconates, compris dans 
30 des quantites de 0,3 a 4% en poids de la composition. 
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Ainsi, la composition selon la presente invention peut contenir 
de 0,2 a 12% en poids, et preferentiellement de 0,8 a 5% en poids du 
complexe ternaire forme par les trois composes identifies ci-dessus. 

Avantageusement, les trois composants du complexe sont 
5 compris dans des quantites permettant d'obtenir un effet synergique. 
Ces quantites correspondent aux gammes preferentielles indiquees ci- 
dessus. 

De maniere particulierement avantageuse, la composition selon 
la presente invention comprend au moins: 
io - entre environ 0,1 et 1,5% en poids d'un copolymere 

quaternise, 

- entre environ 0,02 et 0,5% en poids d'une silicone 
quaternisee, 

. en tre environ 0,1 et 10% en poids d'un copolymere acrylique- 
15 itaconique, 

- entre environ 0,75% et 6% en poids d'un compose oxydant, 

- entre 0,5% et 10% en poids de precurseurs de colorant, et 

- une quantite d'un agent alcalinisant suffisante pour atteindre 
un pH compris entre environ 7 et 11. 

20 La composition selon I'invention peut en outre comprendre 

entre 2 et 30% , et avantageusement entre 10 et 25% en poids d'un 
alcool ou d'un melange d'alcools preferentiellement en C 2 a C 8 , tel que 
I'ethanol, le propanol ou I'isopropanol. 

Les precurseurs de colorants comprennent les bases et les 

25 coupleurs. 

Les bases ou intermediates primaires peuvent etre des amines 
aromatiques, des diaminophenols et des aminophenols dont les 
groupements NH 2 et OH sont en position ortho ou para les uns par 
rapport aux autres. lis sont responsables de la nuance profonde et 
30 peuvent se coupler sur eux-memes pour former des pigments tres 
co lores. 
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Us peuvent etre notamment la para-phenylenediamine (pPD), 
I'ortho-aminophenol (oAP), le para-methylaminophenol (pMAP), le para- 
aminophenol (pAP), la para-toluylenediamine (pTD) et/ou la N-phenyl- 
para-phenylenediamine (NpPD). 

5 Les coupleurs ou modificateurs peuvent etre des meta- 

diamines, des metaaminophenols, des polyphenols ou des naphtols. Pris 
isolement ou en couplage entre eux, ils ne donnent qu'une tres faible 
coloration; en couplage avec une base, ils modifient la nuance. 

Ils peuvent etre notamment le meta-aminophenol (mAP), le 

io resorcinol (R), le 1-naphtol (1-N), la meta-phenylenediamine (mPD), le 
para-aminoorthocresol (pAOC), I'hydroquinone (Hq), le 1,5- 
dihydroxynaphtalene (1.5 DHN) et/ou le 2,7-dihydroxynaphtalene (2.7 
DHN). 

La formulation globale doit etre adaptee au resultat coloristique 
15 desire. On utilise le plus souvent une pluralite dissociations base- 
coupleur. 

II est aussi possible d'obtenir des nuances tres claires (platine) 

en augmentant la concentration en peroxyde et en agent alcalinisant, en 

fonction de la nuance d'origine. 
20 Les quantites totales de ces molecules sont comprises dans 

une gamme allant de 0,5% a 10% en poids de la composition et sont 

avantageusement de I'ordre de 2% environ. 

De maniere preferentielle, la composition renferme de 1 a 30% 

en poids d'un agent alcalinisant qui peut etre notamment, Tamino 
25 methylpropanol, la monoethanolamine, la diethanolamine, la 

triethanolamine, ou leurs melanges, et de maniere preferentielle, de 5 a 

20% de monoethanolamine. 

La composition peut en outre contenir differents adjuvants 

usuels des colorations d'oxydation. Ces adjuvants peuvent etre des 
30 amines grasses naturelles ou synthetiques, oxyethylenees ou 

polyglycerolees; des alcools gras naturels ou synthetiques, oxyethylenes 
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ou polyglyceroles; des tensio-actifs anioniques, non-ioniques, 
cationiques ou amphoteres; des solvants, des agents sequestrants et 
des parfums. 

Les amines grasses oxyethylenees utilisees peuvent etre des 
amines tertiaires constituees d'un groupe alkyle derive d'acides gras 
possedant de 12 a 18 atomes de carbone, et de deux groupes 
polyoxyethylenes relies a I'atome d'azote. Ces amines grasses peuvent 
etre utilisees a des concentrations de 5 a 20% et de preference de 10 a 
20%. 

Les alcools gras naturels ou synthetiques, oxyethylenes ou 
polyglyceroles utilises peuvent etre I'alcool oleique, laurique, myristique, 
cetylique ou stearylique. Ces alcools gras peuvent etre utilises a des 
concentrations de 1 a 25%, et de preference de 3 a 15%. 

Les tensio-actifs utilises peuvent etre des tensio-actifs 
anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres. lis peuvent etre 
utilises a des concentrations de 2 a 20%, et de preference de 5 a 15%. 

Les solvants utilisables seuls ou en melange peuvent etre 
I'alcool ethylique, I'alcool propylique ou isopropylique et les glycols tels 
que le propylene glycol, le diethylene glycol, le butyl glycol, I'hexylene 
glycol et le diethylene glycol monoethylether. lis peuvent etre utilises a 
des concentrations de 5 a 30%, et de preference de 10 a 20%. 

Le pH de la composition peut etre compris entre 7 et 1 1 et de 
preference entre 8,5 et 10.5. 

La composition pour coloration selon Tinvention est 
classiquement obtenue par addition d'un oxydant au reste des 
composants dans un rapport ponderal de 1:1. L'oxydant peut etre 
notamment une solution de peroxyde d'hydrogene de concentration 
comprise entre 1,5 et 12%, preferentiellement entre 6 et 9%, auquel cas 
la concentration finale dans la composition est comprise entre 0,75 et 
6%, et preferentiellement entre 3 et 4,5%. 
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Cette composition permet, malgre Pabsence d'ammoniaque, de 
colorer les cheveux avec une couverture et une solidite superieures a 
celles des compositions deja connues. Elle permet d'allier la douceur et 
le contort d'une coloration sans ammoniaque et d'obtenir des resultats 
5 coloristiques comparables a ceux d'une coloration permanente a 
I'ammoniaque. 

Ainsi, cette composition evite les inconvenients lies a la 
presence d'ammoniaque et permet de couvrir parfaitement et 
durablement les cheveux blancs. Les colorations couvrent les cheveux 

10 blancs a un taux proche de 100%, sans surcharge sur les zones 
sensibilisees et montrent une tres bonne stabilite aux lavages. La 
composition selon ['invention permet d'obtenir des nuances naturelles . 
Les reflets sont plus intenses le jour de la coloration et ne perdent pas 
leur eclat au fur et a mesure des shampooings. 

15 Une hypothese pouvant etre formulee, sans pour autant que le 

deposant y soit lie, est que le complexe forme ameliore la fixation solide 
des colorants dans la fibre. En outre, les composes a caractere 
cationique rentrant dans cette composition auraient un role protecteur 
pendant la reaction oxydative et de conditionneur de la surface des 

20 fibres. 

Proteges par cette composition, les cheveux gardent apres la 
coloration un toucher doux et soyeux. lis conservent la souplesse, la 
fermete, I'elasticite et la brillance d'un cheveu sain. La composition 
facilite en outre le demelage et le coiffage des cheveux apres traitement 
25 Elle est de plus depourvue d'agressivite vis-a-vis du cuir 

chevelu de la majorite des individus traites. 

La composition selon la presente invention peut etre sous la 
forme d'un liquide, d'un gel, d'un liquide gelifiable ou d'une creme. 

Toutefois, les compositions gelifiables sont preferees pour leur 
30 facilite d'application et la luminosite des nuances obtenues. 
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Les liquides gelifiables peuvent etre prepares, soit a partir de 
composes non ioniques polyoxyethylenes ou polyglyceroles et de 
solvants, soit a partir de savons d'acides gras liquides et de solvants. 

Un autre avantage de la composition selon la presente 

5 invention reside dans la possibility d'eviter I'emploi d'alkylphenols 
polyoxyethylenes dans le support pour former un gel par dilution. Ces 
composes gelifiants, autrefois largement utilises dans ce type de 
compositions, sont aujourd'hui consideres comme tres peu 
biodegradables et toxiques pour la vie aquatique. lis auraient une activite 

io de type hormonal (hormone-like) pouvant perturber le developpement de 
la faune des rivieres et ils sont aujourd'hui menaces d'interdiction. 

Par melange du support de colorants avec la solution oxydante 
contenant le peroxyde d'hydrogene dans des rapports de dilution definis, 
on obtient un gel aisement applicable sur la chevelure. 

15 La composition objet de la presente invention peut etre 

fabriquee par melange, d'une maniere connue de Thomme du metier, 
des differents constituants qu'elle comprend. 

Elle est preferentiellement preparee par melange d'une solution 
alcoolique comprenant au moins: 

20 - une silicone quaternisee, 

- un copolymere quaternise de dimethyldiallylammonium et 
d'acide acrylique, 

- des precurseurs de colorants, et 

- un agent alcalinisant, 

25 avec une solution comprenant au moins: 

- un copolymere acrylique-itaconique, 

et 

- un agent oxydant 

Ces solutions constituent en elles-memes des objets de la 
30 presente demande. 
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La composition selon la presente invention peut etre mise en 
oeuvre dans un procede de coloration des fibres keratiniques, et en 
particulier des cheveux, comprenant les etapes suivantes: 

- application sur lesdites fibres de la composition, pendant une 
5 duree permettant d'obtenir la coloration recherchee, et 

- ringage et sechage des fibres. 

La presente invention est illustree sans pour autant etre limitee 
par les exemples qui suivent. 

io EXEMPLE 1: 

Preparation d'un gel de coloration capillaire de nuance naturelle 
chatain. 

On melange, en parts egales, dans un bol non metallique ou un 
flacon applicateur les compositions A et B suivantes. 
1 5 Dans ces compositions les fournisseurs des produits, ainsi 

eventuellement que les noms sous lesquels ils sont commercialises sont 
indiques entre parentheses. 

Composition A. support gelifiable de formule (% en poids): 



20 - copolymere acrylique-chlorure de dimethyl diallyl 

ammonium (MERQUAT 280 - Calgon- Chemviron) 0,8% 

- polydimethyl siloxane diquaternaire (ABIL QUAT 3272 
Goldschmidt) 0,1% 
-ethanol 14,4% 

25 - amine oleo-stearique a 2 moles d'oxyde d'ethylene 

(ETHOMEEN T012 - Akzo) 14,0% 

- monoethanolamine (BP Chimie) 1 1 ,5% 

- coco amido betaTne (DEHYTON K COS - HENKEL) 1 2,0% 

- oleine blanche bidistillee (Stearinerie DUBOIS) 8,0% 
30 - sel sodique de Tacide diethylenetriamine penta- 
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methylphosphonique (MASQUOL P550 Na - Protex) 


1,0% 


- ether m6thylique de propylene glycol 




(DOWANOL PM - Dow Chemicals) 


5,0% 


- bisulfite de sodium 35% (Ducancel) 


1,5% 


- colorants (Lowenstein) 




- para phenylenediamine 


1,5% 


- para aminophenol 


0,25% 


- hydroquinone 


0,15% 


- n^nrpinol 

1 CDUI Oil IVl 


0,35% 


- meta aminophenol 


0,06% 


- meta phenylenediamine 


0,035% 


- para amino ortho cresol 


0,0015% 


- 1 -phenyl 3-methyl 5-pyrazolone 


0,2% 


- parfum 


0,5% 


- eau demineralisee 


qsp 100% 



Composition B. solution oxydante 20 volumes, de formule (% en 
poids): 



20 - pyrophosphate de sodium (Rhone Poulenc) 0,01 % 

- stannate de sodium (Rhone Poulenc) 0,02% 

- sel sodique de I'acide pentetique 

(MASQUOL DTPA liq. Protex) 0,15% 

- acrylate/steareth-20 itaconate 30% 

25 (STRUCTURE 2001. National Starch) 0,40% 

- acrylate/ceteth-20 itaconate 30% 

(STRUCTURE 3001 . National Starch) 0,92% 

- eau oxygenee 50% (Chemoxal) 12,0% 

- acide orthophosphorique 85% (Ducancel) 0,1% 
30 - eau demineralisee qsp 100% 
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On applique au pinceau le gel obtenu sur la chevelure et on le 
laisse sur les cheveux durant environ 30 mn. On rince. 

Les cheveux humides se demelent aisement, leur toucher est 
doux et glissant II n'y a pas d'odeur residuelle desagreable. Apres 
5 sechage, les cheveux sont brillants, facilement demelables, souples et 
fermes pour le coiffage. lis ont un toucher tres doux et soyeux. La 
nuance chatain est intense, lumineuse et homogene. Elle ne degorge 
pas tors des shampooings ulterieurs et garde son eclat du premier jour. 

10 EXEMPLE 2: 

Preparation d'un gel de coloration capillaire de nuance naturelle 
blonde. 

On melange, en parts egales, dans un bol non metallique ou un flacon 
applicateur. 

15 

Composition A. support qelifiable de formule (% en poids): 

- copolymere acrylique-chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium 0,8% 

20 -polydimethyl siloxane diquaternaire 0,1% 

-ethanol 14,4% 

- amine oleo-stearique a 2 moles d'oxyde d'6thylene 14,0% 

- monoethanolamine 12,0% 

- coco amido betaTne 12,0% 
25 - oleine blanche bidistillee 8,0% 

- sel sodique de I'acide di6thylenetriamine penta- 



methylphosphonique 
-ether ethylique de propylene glycol 
- bisulfite de sodium 35% 
30 - para phenylenediamine 



1,0% 
5,0% 
1,5% 
0,48% 
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- para aminophenol 

- hydroquinone 

- resorcinol 

- meta aminophenol 



0,35% 

0,10% 

0,40%, 

0,10% 

0,02% 

0,01% 

0,5% 



5 - meta phenylenediamine 

- dihydroxy ethylamino nitrobenzene 

- 1-phenyl-3-methyl 5-pyrazoione 

- parfum 



0,5% 



- eau demineralisee 



qsp 100% 



10 



Composition B . identique a I'exemple 1 

On applique au pinceau le gel obtenu sur la chevelure et on 
laisse poser environ 30 mn. Le produit ne degage pas d'odeur 
15 desagreable. On rince. Les cheveux humides se demelent aisement, leur 
toucher est doux. Apres sechage, les cheveux sont brillants, facilement 
demelables, souples et toniques pour le coiffage. lis ont un toucher 
soyeux et glissant. La nuance blonde est chaude et lumineuse. Elle 
conserve son eclat apres les shampooings successifs. 



EXEMPLE 3: 

Comparaison de la composition selon rinvention et d'une 
composition de 1'etat de la technique. 

La couverture des cheveux blancs par la composition de 
25 nuance chatain renfermant le complexe acrylo-cationique selon 
I'exemple 1 est comparee a la couverture par une composition similaire 
mais ne contenant pas ledit complexe. Elle est quantifiee par analyse 
d'images sur des coupes transversales de meches renfermant 80% de 
cheveux blancs, ayant subi la coloration puis six shampooings (sh) 
30 successifs. Les coupes transversales de quelques dizaines de pm 



20 
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d'epaisseur sont realisees sur microtome apres inclusion d'environ 80 
cheveux colores dans une resine polystyrene. 

Les observations de ces coupes fines sont faites au microscope 
photonique a faible grossissement. L'image des coupes de cheveux est 
numerisee et les couleurs sont converges en niveaux de gris. L'intensite 
moyenne de la coloration de chaque coupe de cheveu est mesuree 
grace au logiciel SigmaScan-lmage (Jandel) et des classes d'intensites 
de coloration sont regroupees. Les resultats sont exprimes en 
frequences relatives (% de cheveux) pour chaque classe d'intensite 
moyenne (exprimee en niveau de gris). Des mesures realisees sur 
meches de cheveux naturels renfermant 80% de cheveux blancs servent 
de reference. La somme des % des cheveux appartenant aux classes de 
faibles intensites de coloration (classes 5 a 10), ponderee par les valeurs 
obtenues sur cheveux temoins, donne le % de cheveux blancs encore 
apparents apres la coloration et permet ainsi de calculer le % de 
couverture des cheveux blancs. 

Ces resultats figurent dans le tableau 1 . 
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TABLEAU 1 





Frequences relatives (% des cheveux) 


Classe d'intensite de 


sans complexe 


avec complexe 


temoin 


coloration 














avant 


apres 6 


avant 


apres 6 






sh. 


sh 


sh 


sh 




1 


17 


19 


32 


22 


3 


2 


12 


17 


21 


20 


10 


3 


28 


8 


28 


28 


5 


4 


26 


33 


17 


20 


3 


5 


18 


19 


1 


9 


2 


6 


0 


4 


0 


0 


3 


7 


0 


0 


1 


0 


8 


8 


0 


0 


0 


0 


23 


9 


0 


0 


0 


0 


22 


10 


0 


0 


0 


0 


22 


Classes 5 a 10 


18 


23 


3 


9 


80 


Couverture des 


78% 


71% 


96% 


88% 


0% 


cheveux blancs 
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La composition colorante renfermant le complexe couvre 96% 
des cheveux blancs avant shampooinage contre 78% pour la 
composition sans complexe, soit un gain d'efficacite de 18%. Apres six 
shampooings (sh) la composition avec complexe couvre encore 88% des 
5 cheveux blancs contre 71% pour la composition sans complexe. Ces 
resultats demontrent un gain d'efficacite durable pour la couverture des 
cheveux blancs de 17% grace au complexe acrylo-cationique. 
EXEMPLE 4: 

Resistance aux shampooings de la coloration selon rinvention . 

10 

La resistance de la coloration aux shampooings successifs est 
quantifiee par mesure du % de lumiere reflechie (luminance) sur des 
tissus de taine ayant subi une coloration de nuance chatain a I'aide 
d'une composition renfermant ou ne renfermant pas le complexe acrylo- 
15 cationique en solution alcoolique. Les mesures sont realisees a Paide 
d'un colorimetre MINOLTA CR 210 (coordonnees x, y, Y) sur tissus de 
laine apres coloration suivie de quatre shampooings successifs avec un 
shampooing specifique des cheveux colores en solution aqueuse a 10%. 

L'augmentation des valeurs de luminance (moyenne de trois 
20 mesures de Y par serie) permet de quantifier I'elimination de la 
coloration par les shampooings successifs. 

Les resultats figurent dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 





Luminance (Y) 


% de perte 
d'intensite 


Osh 4sh 


sans 

complexe 


10,91 12 


10% 


avec complexe 


8,84 9,1 


3% 



25 
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Apres quatre shampooings, les tissus de laine colores par la 
composition ne renfermant pas le complexe acrylo-cationique montrent 
une perte d'intensite de coloration de 10% centre 3% seulement pour les 
tissus colores avec la composition selon I'invention renfermant le 
5 complexe. La presence du complexe ameliore done la resistance de la 
coloration au lavage de 60%. 

EXEMPLE 5: 

Effet protecteur du complexe 

10 

L'effet protecteur du complexe acrylo-cationique est quantifie 
par la mesure des proprietes mecaniques (module d'elasticite) des 
cheveux apres coloration a.l'aide d'une composition renfermant ou ne 
renfermant pas le complexe acrylo-cationique en solution alcoolique. Sur 

15 machine de traction LLOYD LRX reliee a un ordinateur, le module 
d'elasticite d'une meche est obtenu en mesurant la pente de la courbe 
force/allongement (en N/% allongement). Le rapport des deux modules 
mesures en presence et en absence du complexe permet d'evaluer son 
effet sur les proprietes mecaniques des cheveux. 

20 Les resultats figurent dans le tableau 3. 
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TABLEAU 3 





Module (*) 
d'elasticite (N/% 
allongement) 


Taux 

d'amelioration 


avec complexe 


0,68 


10% 


sans complexe 


0,61 





(*) les deux valeurs de module sont significativement differentes au 
risque 5%. L'ajout du complexe acrylo-cationique permet d'ameliorer de 
5 10% les proprietes elastiques des cheveux apres coloration, ce qui 
demontre les proprietes protectrices de ce complexe. 

En conclusion, la composition selon Tinvention permet de 
colorer les cheveux avec des resultats tres satisfaisants malgre 
I'absence d'ammoniaque. Elle offre les performances coloristiques d'une 

10 veritable teinture d'oxydation tout en apportant le contort et la douceur 
d'une coloration sans ammoniaque. 

La presence du complexe acrylo-cationique favorise la prise 
des colorants, ce qui se traduit par une amelioration de la couverture des 
cheveux blancs et une meilleure solidite de la teinture aux lavages 

15 successifs. De plus, le caractere cationique du complexe lui confere une 
bonne substantivite vis-a-vis de la keratine, qui lui permet de proteger le 
cheveu pendant le traitement et de preserver ses proprietes 
mecaniques. Apres la coloration, les cheveux sont souples, facilement 
demelables et ont un toucher tres doux. Les nuances sont lumineuses et 

20 conservent longtemps leur eclat au fur et a mesure des shampooings. 
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REVEND1CATION 

1. Composition pour la coloration de fibres keratiniques, 
depourvue d'ammoniaque, comprenant un compose oxydant, des 
precurseurs de colorants et un agent alcalinisant non volatil et inodore 

5 caracterisee en ce qu'elle comprend en outre: 

- un copolymere quaternise de dimethyldiallyl ammonium et 
d'acide acrylique, 

- une silicone quaternisee, 

- un copolymere acrylique-itaconique esterifie par un ou 
10 plusieurs alcools gras, eventuellement polyoxyethylenes. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
le copolymere quaternise de dimethyldiallyl ammonium et d'acide 
acrylique, la silicone quaternisee et le copolymere acrylique-itaconique 
forment un complexe au sein de la composition. 

1 5 3. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, 

caracterisee en ce que le copolymere quaternise de dimethyldiallyl 
ammonium et d'acide acrylique est le polyquaternium-22 ou le 
polyquaternium-39. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, 
20 caracterisee en ce que la silicone quaternisee est un 

polydimethylsiloxane polyquaternise. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que 
ledit polydimethylsiloxane quaternise est le polydimethylsiloxane 
diquaternaire. 

25 6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, 

caracterisee en ce que le copolymere acrylique-itaconique est I'acrylate- 
steareth-20 itaconate ou Tacrylate ceteth-20 itaconate. 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que I'agent oxydant est du peroxyde d'hydrogene. 
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8. Composition selon Tune cles revendications 1 a 7, 
caracterisee en ce que I'agent alcalinisant est I'aminomethylpropanol, la 
monoethanolamine, la diethanolamine ou la triethanolamine. 

9. Composition selon I'une des revendications 1 a 8, 
5 caracterisee en ce que le pH est compris entre 7 et 1 1 . 

10. Composition selon I'une des revendications 1 a 9 t 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins: 

- entre environ 0,1 et 1,5% en poids d'un copolymere 
quaternise de dimethyldiallyl ammonium et d'acide acrylique, 

io - entre environ 0,02 et 0,5% en poids d'une silicone 

quaternisee, 

- entre environ 0,1 et 10% en poids d'un copolymere acrylique- 
itaconique, 

- entre environ 0,75% et 6% en poids d'un compose oxydant, 
15 - entre 0,5 et 10% en poids de precurseurs de colorants, 

- une quantite d'un agent alcalinisant suffisante pour atteindre 
un pH compris entre environ 7 et 11. 

11. Composition selon I'une des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce qu'elle contient entre 2 et 30% en poids d'alcool ou 

20 de melange d'alcools. 

12. Composition selon I'une des revendications 1 a 11, 
caracterisee en ce qu'elle est sous la forme d'un liquide, d'un gel, d'un 
liquide gelifiable ou d'une creme. 

13. Complexe ternaire, susceptible d'etre utilise pour la 
25 coloration des fibres keratiniques, comprenant: 

- un copolymere quaternise de dimethyldiallyl ammonium et 
d'acide acrylique, 

- une silicone quaternisee, et 

- un copolymere acrylique-itaconique. 



WO 99/37278 



22 



PCT/FR99/00114 



10 



14. Solution alcoolique pour la fabrication de la composition 
selon Tune des revendications 1 a 12, caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins: 

- une silicone quaternisee, 

- un copolymere quaternise de dimethyldiallyl ammonium et 
d'acide acrylique, et 

- des precurseurs de colorants, et 

- un agent alcalinisant. 

15. Solution pour la fabrication d'une composition selon Tune 
des revendications 1 a 12, caracterisee en ce qu'elle comprend au 
moins: 

- un copolymere acrylique-itaconique, 

- un agent oxydant. 

16. Procede de preparation d'une composition selon I'une des 
revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on melange les solutions 
selon les revendications 14 et 15. 

17. Procede de coloration des fibres keratiniques de preference 
des cheveux, comprenant les etapes suivantes: 

- application sur lesdites fibres d'une composition selon Tune 
20 des revendications 1 a 12, pendant une duree permettant d'obtenir la 

coloration recherchee, et 

- rin$age et sechage des fibres. 
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